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(54) Verfahren zur Herstellung ungesattigter Organosiliciumverbindundungen 



(57) Verfahren zur Herstellung ungesattigter carbo- 
nyloxyorganische Gruppen aufweisender Organosilane 
der allgemeinen Formel 



tungen haben und Y ein Halogenatom darstellt, 

mlt Salz einer ungesattigten organischen Carbonsaure 

der Formel 



(R 1 0) 3 . n R 2 n Si-X-OC(0)C(R 3 )=CR 3 2 



(I). 



M + [-OC(0)C(R 3 )=CR 3 2 ] o 



(HI), 



wobei 

R1, R 2 , X, R 3 und n die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen haben, 

durch Umsetzung von halogenorganofunktionellen Si li- 
ciumverbindungen der Formel 



wobei 

R 3 , M und o die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutun- 
gen haben, in Anwesenheit von Phosphoniumsalz als 
Phasentransferkatalysator. 



(R 1 0) 3 . n (R 2 ) n Si-X-Y 



(II), 



wobei R 1 , R 2 , X und n die oben angegebenen Bedeu- 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifftein Verfahren zurHerstel- 
iung ungesattigter, carbonyloxyorganische Gruppen 
aufweisender Organosiliciumverbindungen in Anwe- 
senheit von Phosphoniumsalzen als Phasentransferka- 
talysatoren. 

[0002] Siliciumverbindungen mit ungesattigten orga- 
nischen Carbonyloxy-Funktionen wie z.B. 3-Methacry- 
loxypropyltrimethoxysilan finden weitverbreitete An- 
wendung als Haftvermittler zwischen anorganischen 
und organischen Materialien, so z.B. in Schlichten fur 
Glasfasern Oder auch a!s Quervernetzer in organischen 
Polymeren. 

Verschiedene Verfahren zur Herstellung derartiger Ver- 
bindungen sind bekannt. So beschreibt u.a, DE 
2851456 C2 die Hydrosilylierung von SiH-Bindungen 
enthaltenden Chlorsilanen mit ungesattigten organi- 
schen Molekulen wie Ailylmethacrylat unter Metallkata- 
lyse zu entsprechend ungesattigt organisch funktionali- 
sierten Chlorsilanen. Der Nachteil bei diesem Verfahren 
ist die Tatsache, dass der nachfolgende, zum Erhalt der 
entsprechend Alkoxy-funktionalisierten Silane notwen- 
dige Alkoholyseschritt aufgrund der hohen Polymerisa- 
tionsneigung der ungesattigten organischen Funktiona- 
htat in den meisten Fallen nicht kontinuierlich durchge- 
fuhrt werden kann. 

Neben diesem Verfahren ist, z.B. aus DE 38 32 621 C1 
auch die direkte Reaktion eines SiH-Bindungen enthal- 
tenden Alkoxysilans mit ungesattigten organischen Mo- 
lekulen unter Metal ikataiyse bekannt. Dieses Verfahren 
besitzt jedoch den groBen Nachteil, dass die zur Durch- 
fuhrung notwendigen, zum Teil hochtoxischen und zur 
Zersetzung neigenden Alkoxysilane besondere Sicher- 
heitsrisiken in sich bergen. 

[0003] Bei den u.a. in EP 242 627 A2 und EP 437 653 
B1 beschriebenen Verfahren werden dagegen die be- 
schriebenen Verbindungen durch nukleophile Substitu- 
tionsreaktion zwischen einem Metal!- oder Ammonium- 
salz einer ungesattigten organischen Saure und einem 
halogenorganofunktionalisierten Silan erhalten. Dabei 
wird das Salz der ungesattigten organischen Saure auf 
verschiedenen Wegen gewonnen: Nach dem in EP 242 
627 A2 beschriebenen Verfahren wird durch Reaktion 
der ungesattigten organischen Saure mit einem tertia- 
ren Amm das Ammoniumsalz gewonnen, welches so- 
fort im gleichen ReaktionsgefaB mit der halogenorgani- 
schen Siliciumverbindung umgesetzt werden kann Als 
nachteilig wirktsich dabei jedoch die geringe Reaktivitat 
der Ammoniumsaize der ungesattigten organischen 
Sauren aus, was zu sehr langen Reaktionszeiten und 
damit verbunden zu einer groBen Gefahr der Polymeri- 
sation des Produktes fuhrt. In EP 437 653 B1 werden 
zwei alternative Methoden beschrieben: Bei dem einen 
Verfahren wird das isolierte Natrium- oder Kalium-Salz 
der ungesattigten organischen Saure eingesetzt Dies 
hat den Nachteil, dass dieses Salz erst in einem eigenen 
Prozess synthetisiert und aufwendig getrocknet werden 



muss. Daneben kann das Metallsalz der ungesattigten 
organischen Saure auch durch Umsetzung des entspre- 
chenden Metallalkoholates in dem entsprechenden Al- 
kohol durch Umsetzung mit der ungesattigten organi- 

5 schen Saure erhalten werden. Nach Zugabe der halo- 
genorganofunktionalisierten Siliciumverbindung und 
destillativem Entfernen des Alkohols kann die Reaktion 
dann im gleichen ReaktionsgefaB erfolgen. Dieses Ver- 
fahren birgt den Nachteil in sich, dass die verwendeten 

™ Metallalkoholate i.a. korrosiv, hochreaktiv und sehr 
kostspielig sind und zusatzlich groBe Mengen des je- 
weiligen, teils toxischen Alkohols als Solvens benotigt 
werden, was die Attraktivitat dieses Verfahrens deutlich 
verringert. 

[0004] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung ungesattigter, carbonyloxyorganische 
Gruppen aufweisender Organosilane der allgemeinen 
Formel 



20 



(R 1 0) 3 . n R 2 n Si-X-OC(0)C(R 3 ) =CR% 



(0, 



wobei 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwer- 
25 tigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser- 
stoffrestmit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, dermitSauer- 
stoffatomen unterbrochen sein kann, bedeutet, 
R 2 gleich oder verschieden sein kann und einen einwer- 
tigen, SiC-gebundenen, gegebenenfalls substituierten 
30 Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
der mit Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, oder 
Sil(oxan)ylrest bedeutet, 

X einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
55 der mit Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, be- 
deutet, 

R 3 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffa- 
tom oder einen einwertigen, gegebenenfalls substituier- 
ten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 Kohlenstoffato- 
40 men, der mit Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, 
bedeutet und 
n 0, 1,2 oder 3 ist, 

durch Umsetzung von halogenorganofunktionellen Sili- 
ciumverbindungen der Formel 



45 



(R 0) 3 _ n R 2 n Si-X-Y 



(II), 



wobei R1, R2, x und n die oben angegebenen Bedeu- 
tungen haben und Y ein Halogenatom darstellt, 
mit Salz einer ungesattigten organischen Carbonsaure 
der Formel 



55 



M + [OC(0)C(R 3 )=CR 3 2 ], 



(HI), 



wobei 



2 
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R 3 die obige Bedeutung hat, M Alkali- Oder Erdalkalime- 
tallatom bedeutet und o entsprechend der Wertigkeit 
von M 1 oder 2 sein kann, 

in Anwesenheit von Phosphoniumsalz als Phasentrans- 
ferkatalysator. 

[0005] Beispiele fur Reste R 1 sind die fur Rest R 3 an- 
gegebenen Reste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 
[0006] Bevorzugt handelt es sich bei R 1 um gegebe- 
nenfalls mit Stickstoff, Schwefel oder Phosphor substi- 
tuierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, die mit Sau erst off atomen unterbrochen 
sein konnen, besonders bevorzugt um den Methyl-, 
Ethyl-, 2-Methoxyethyl-, Phenyl- oder Isopropylrest, ins- 
besondere um den Ethyl- oder Methylrest. 
[0007] Beispiele fur Rest R 2 sind die fur Rest R 3 an- 
gegebenen Reste mit 1 bis 1 0 Kohlenstoffatomen sowie 
Sil(oxan)ylreste der Formel (V) R 3 Si-(OSiR 2 ) p O-, wobei 
R gleich oder verschieden sein kann und eine fur R 1 an- 
gegebene Bedeutung hat, p 0 oder eine ganze Zahl von 
1 bis 100 bedeutet, mit der MaBgabe, dass die Reste R 
sowohl direkt, also SiC-gebunden, als auch uber Sau- 
erstoff an das Siliciumatom gebunden sein konnen. 
[0008] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 2 um ge- 
gebenenfalls mit Stickstoff, Schwefel oder Phosphor 
substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen, die mit Sauerstoffatomen unterbrochen 
sein konnen, sowie um Sil(oxan)ylreste der Formel (V), 
besonders bevorzugt um den Phenyl-, Ethyl-, Methylo- 
der Pentamethoxydisiloxylrest, insbesondere um den 
Methyl- oder den Ethylrest. 

[0009] Beispiele fur Rest X sind Alkyienreste, wie der 
Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, iso-Propylen-, n-Bu- 
tylen-, iso-Butylen-, tert.-Butylen-, n-Pentylen-, iso-Pen- 
tylen-, neo-Pentylen-, tert.-Pentylenrest; Hexylenreste, 
wie der n-Hexylenrest; Heptylen reste, wie der n-Hepty- 
lenrest; Octylenreste, wie der n-Octyienrest und iso-Oc- 
tylenreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylenrest; Nony- 
lenreste, wie der n-Nonylenrest; Decylenreste, wie der 
n-Decylenrest; Dodecylenreste, wie der n-Dodecylen- 
rest; Octadecyl en reste, wie der n-Octadecylenrest; AI- 
kenylenreste, wie der Vinylen- und n-Propenylenrest; 
Arylenreste, wie der Phenyten-, Phenylmethylen-, Phe- 
nylethylen-, 1-Phenylpropylen- und der 2-.Phenylpropy- 
lenrest, sowie (Poly)Alkylenoxygruppen der Formel (VI) 
-(CH 2 ) q (OZ) m - I wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 1 00 
ist, q eine ganzeZahl von 1 bis 6 ist und Z die Bedeutung 
von Ethylen-, n-Propylen-, Isopropylen-, n-Butylen- 
oder isobutylenrest hat. 

[0010] Bevorzugt handelt es sich bei X um zweiwer- 
tige, gegebenenf alls mit Stickstoff, Schwefel oder Phos- 
phor substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, die mit Sauerstoffatomen unterbro- 
chen sein konnen, besonders bevorzugt um n-Propy- 
len-, iso-Propylen-, n-Butylen-, iso-Butylen- ( Methylen-, 
Ethylen- oder p-Phenylenreste, insbesondere um den 
Methylenoder den n-Propylenrest. 
[0011] Beispiele fur gegebenenf alls substituierte 
Kohlenwasserstoffrete R 3 sind Alkylreste, wie der Me- 



thyh Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n.-Bu- 
tyl-, iso-Butyh tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyi-, neo- 
Pentyl-, tert-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexyl- 
rest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie 
5 der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trime- 
thylpentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decyl- 
reste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Do- 
decylrest; Octadecyl reste, wie der n-Octadecylrest; Cy- 
cloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cyclo- 
10 heptylrest und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie 
der Vinyl-, 1-Propenyl- und der 2-Propenylrest; Arylre- 
ste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenan- 
thrylrest; Alkarylreste, wie o-, m- f p-Tolylreste; Xylylre- 
ste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Ben- 
ts zylrest, der a- und der p-Phenylethylrest, sowie Dialky- 
laminoalkylreste, wie der Dimethylaminomethyl-, der 
2-Dimethylaminoethyl-undder2-Dimethylaminopropyl- 
rest. 

[0012] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 3 um 
20 Wasserstoffatom oder gegebenenfalls mit Stickstoff, 
Schwefel oder Phosphor substituierte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die mit Sau- 
erstoffatomen unterbrochen sein konnen, besonders 
bevorzugt um Wasserstoffatom, den Methyl- oder den 
25 Ethylrest, insbesondere um Wasserstoffatom oder den 
Methylrest. 

[0013] Bevorzugt hat n die Bedeutung von 0 oder 1 . 
[0014] Bevorzugt hat Y die Bedeutung von lod-, 
Brom- oder Chloratom, besonders bevorzugt Chlora- 
30 torn. 

[001 5] Beispiele fur M sind Alkalimetallatome, wie Li, 
Na, K und Rb, sowie Erdalkaiimetallatome, wie Mg, Ca, 
Sr und Ba. 

[0016] Bevorzugt handelt es sich bei M um Natrium 

35 oder Kalium, insbesondere um Kalium. 

[0017] Im Fall von M gleich Aikalimetallatom hat o in 
Formel (III) die Bedeutung von 1 und im Fall von M 
gleich Erdalkalimetallatom ist o gleich 2. 
[0018] Beispiele fur die nach dem erfindungsgema- 

40 Ben Verfahren herstellbaren ungesattigten, carbonylo- 
xyorganische Gruppen aufweisenden Organosilane der 
allgemeinen Formel (I) sind Acryloxymethyltrimethoxy- 
silan, Acryloxymethyltriethoxysilan, Acryloxymethyltri- 
phenoxysilan, Acryloxymethyltris(2-methoxyethoxy) 

45 silan, Acryloxymethyltriisopropoxysilan, Acryloxymethyl 
(dimethoxy)methylsilan, Acryloxymethyl(diethoxy)me- 
thylsilan, Acryloxymethyl(diphenoxy)methylsilan, Aery- 
loxymethylb!s(2-methoxyethoxy)methylsilan ( Acryloxy- 
methyl(diisopropoxy)methylsilan, Acryloxymethyl (di- 

50 methyl)methoxysilan, Acryloxymethyl(dimethyl)ethoxy- 
silan, Acryioxymethyl(dimethyl)phenoxysilan, Acryloxy- 
methyl-(dimethyl)(2-methoxyethoxy)silan, Acryloxyme- 
thyl(dimethyl)isopropoxysilan, Methacryloxymethyltri- 
methoxysilan, Methacryloxymethyltriethoxysilan, Me- 

55 thacryloxymethyltriphenoxysilan, Methacryloxymethyl- 
tris(2-methoxyethoxy)silan, Methacryloxymethyltriiso- 
propoxysilan, Methacryloxymethyl(dimethoxy)methyl- 
silan, Methacryloxymethyl(diethoxy)methylstlan, Me- 
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thacryioxymethyl(diphenoxy)methylsilan f Methacrylo- 
xymethylbis(2-methoxyethoxy)methylsilan, Methacry- 
loxymethy!(diisopropoxy)methylsilan t Methacryloxyme« 
thyl (dimethyl)methoxysilan, Methacryloxymethyl(dime- 
thyl)ethoxysilan, Methacryloxymethyl(dimethyl)phen- 
oxysilan, Methacry!oxymethyl(dim ethyl) (2-methoxye- 
thoxy)silan, Methacryloxymethyl(dimethyl)isopropoxy- 
silan, 3-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Acryloxypro- 
pyltriethoxysilan, 3-Acryloxypropyltriphenoxysilan, 
3-Acryloxypropyltris(2-methoxyethoxy)silan t 3-Acrylo- 
xypropyitriisopropoxysilan, 3-Acryloxypropyl(dime- 
thoxy)methylsilan, 3-Acryloxypropyl(diethoxy)methyl- 
silan, 3-Acryloxypropyl-(diphenoxy)methylsilan, 3-Acry- 
ioxypropylbis(2-methoxyethoxy)-methylsi!an, 3-Acrylo- 
xypropyl(diisopropoxy)methylsilan ( 3-Acryloxypropyl 
(dimethyl)methoxysilan, 3-Acryloxypropyl (dimethyl) 
ethoxysilan, 3-Acryloxypropy!(dimethyl)phenoxysiian, 
3-Acryloxypropyl(dimethyl)(2- methoxyethoxy)silan! 
3-Acryloxypropyl(dimethyl)isopropoxysilan, 3-Metha- 
cryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypro- 
pyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltriphenoxysilan, 
3-Methacryloxypropyltris(2-methoxyethoxy)silan ( 3- 
Methacryloxypropyltriisopropoxysilan, 3-Methacryloxy- 
propyl(dimethoxy)methylsilan ( 3-Methacryloxypropyl 
(diethoxy)methylsiian, 3-Methacryloxypropyl(diphen- 
oxy)methylsilan, 3-Methacryloxypropylbis(2-methoxye- 
thoxy)methylsiian, 3-Methacryloxypropyl(diisopropoxy) 
methylsilan, 3-Methacryloxypropyl-{dimethyl)methoxy- 
silan, 3-Methacryloxypropyl(dimethyl)ethoxysilan, 3- 
Methacryloxypropyi(dimethyl)phenoxysilan, 3-Metha- 
cryloxypropyl(dimethyl)(2-methoxyethoxy)silan und 3- 
Methacryloxypropyl(dimethyl)isopropoxysilan. 
[0019] Beispiele fur die im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzten halogenorganofunktionellen Silici- 
umverbindungen der Formel (II) sind Chlormethyltrime- 
thoxysilan, Brommethyltrimethoxysilan, Chlorme- 
thyltriethoxysilan, Brommethyltriethoxysilan, Chlorme- 
thyltriphenoxysilan, Brommethyltriphenoxysilan, Chlor- 
methyltris(2-methoxyethoxy)silan > Brommethyltris(2- 
methoxyethoxy)silan, Chlormethyltriisopropoxysilan, 
Brommethyltriisopropoxysilan t Chlormethyl(dimethoxy) 
methylsilan, Brommethyl(dimethoxy)-methylsilan, 
Chlormethyl(diethoxy)methylsilan, Brommethyl(dietho- 
xy)methylsilan, Chlormethyl(diphenoxy)methylsilan, 
Brommethyl (diphenoxy)methylsilan, Chlormethylbis 
(2-methoxyethoxy)methylsilan, Brommethylbis(2-me- 
thoxyethoxy)methy!silan, Chlormethyl(diisopropoxy) 
methylsilan, Brommethyl(diisopropoxy)methylsilan ( 
ChlormethyKdimethyOmethoxysilan, Brommethyl(di- 
methyl)-methoxysilan, Chlormethyl(dimethyl)ethoxy- 
silan, Brommethyl(dimethyl)ethoxysilan ( Chlormethyl 
(dimethyl)phenoxysilan, Brommethyl(dimethyl)phen- 
oxysilan, ChJormethyl(dimethyl)(2-methoxyethoxy) 
silan, Brommethyl(dimethyl)(2-methoxyethoxy)silan > 
Chlormethyl(dimethyl)isopropoxysilan, Brommethyl(di- 
methyl)isopropoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 
3-Brompropyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxy- 
silan, 3-Brompropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyitriphen- 



oxysilan, 3-Brompropyltriphenoxysilan, 3-Chlorpro- 
pyltris(2-methoxyethoxy)silan, 3-Brompropyltris(2-me- 
thoxyethoxy)silan, 3-Chlorpropyltriisopropoxysilan, 
3-Brompropyltriisopropoxysilan, 3-Chlorpropyl(dime- 
5 thoxy)methylsilan, 3-Brompropyl(dimethoxy)methyl- 
silan, 3-Chlorpropyl(diethoxy)methylsilan, 3-Brompro- 
pyl(diethoxy)methylsilan, 3-Chlorpropyl (diphenoxy) 
methylsilan, 3-Brompropy!(diphenoxy)methylsilan, 3- 
Chiororopylbis(2-methoxyethoxy)methylsilan, 3-Brom- 
^0 propylbis-(2-methoxyethoxy)methylsilan,3-Chlorpropyl 
(diisopropoxy)methylsilan, 3-Brompropyl(diisopropoxy) 
methylsilan, 3-Chlorpropyl (dimethyl)methoxysilan, 
3-Brompropyl(dimethyl)methoxysilan ( 3-Chlorpropyl(di- 
methyl)ethoxysilan, 3-Brompropyl(dimethyl)ethoxy- 
'5 silan, 3-Chlorpropyl(dimethyl)phenoxysilan, 3-Brom- 
propyl(dimethyl)phenoxysilan, 3-Chlorpropyl(dimethyl) 
(2-methoxyethoxy)-silan, 3-Brompropyl(dimethyl)(2- 
methoxyethoxy)silan, 3-Chlorpropyl(dimethy!)isopro- 
poxysilan, 3-Brompropyl(dimethyl)isopropoxysilan. 
20 [0020] Bevorzugt handelt es sich bei den erftndungs- 
gemaB eingesetzten Siliciumverbindungen der Formel 
(II) urn Chlormethyltrimethoxysilan, Chlormethyl- 
triethoxysilan, Chlormethyl(dimethoxy)methy!silan, 
Chlormethyl(diethoxy)methylsilan, Chlormethyl(dime- 
25 thyl)-methoxysilan, Chlormethyl(dimethyl)ethoxysilan, 
3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxy- 
silan, 3-Chlorpropyl-(dimethoxy)methylsilan, 3-Chlor- 
propyl(diethoxy)methylsilan, 3-Chlorpropyl(dimethyl) 
methoxysilan und 3-Chlorpropyl(dimethyl)-ethoxysilan. 
30 wobei Chlormethyltrimethoxysilan, Ch!ormethyi(dime- 
thoxy)methylsi!an, 3-Chlorpropyltriethoxysiian, 3-Chlor- 
propyltrimethoxysilan und 3-Chlorpropyl(dimethoxy) 
methylsilan besonders bevorzugt sind. 
[0021] Die im erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
35 setzten halogenorganofunktionellen Siliciumverbindun- 
gen der Formel (II) sind handelsubliche Produkte bzw. 
nach in der Chemie gangigen Methoden herstellbar. 
[0022] Beispiele fur die im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzten Salze einer ungesattigten organi- 
^0 schen Carbonsaure der Formel (III) sind Kaliumacrylat, 
Kaliummethacrylat, Natriumacrylat, Natriummethacry- 
lat, E-But-2-ensaurekallumsalz, Z-But-2-ensaurekali- 
umsalz, E-But-2-ensaurenatriumsalz, Z-But-2-ensaure- 
natriumsalz, E-2-Methyl-but-2-ensaurekaliumsalz, Z- 
4 5 2-Methyl-but-2-ensaurekaliumsalz, E-2-Methyl-but- 
2-ensaurenatriumsalz und Z-2-Methyl-but-2-ensaure- 
natriumsalz. 

[0023] Die im erfindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzten Salze der Formel (III) sind handelsubliche Pro- 
50 dukte bzw. nach in der Chemie gangigen Methoden her- 
stellbar. 

[0024] Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungs- 
gemaB eingesetzten Salzen der Formel (III) urn solche, 
die durch Umsetzung einer wassrigen losung eines 
55 Metallhydroxids (i) der Formel (VII) M(OH) k , wobei M ei- 
ne oben dafur angegebene Bedeutung hat und k abhan- 
gigvonderWertigkeitvonMI oder2bedeutet, mit einer 
ungesattigten organischen Carbonsaure (ii) der Formel 
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HOC(0)C(R 3 )=CR 3 2 (IV), 

wobei R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 
in Anwesenheit eines organischen Losungsmittels (iii), 
welches mit Wasser ein Azeotrop bildet und welches in 
flussiger Form mit Wasser ein Zweiphasen-System bil- 
det, 

gefolgt von a) der Entfernung des Wassers durch azeo- 
trope Destination sowie weiter gefolgt von b) der destil- 
lativen Abtrennung von 10 bis 100 Gewichts-% des ein- 
gesetzten organischen Losungsmittels. 
[0025] Das so erhaltene Salz einer ungesattigten Car- 
bonsaure, gegebenenfalls im Gemisch mit verbleiben- 
dem organischen Losungsmittel (iii), kann dann vorteil- 
hafterweise direkt, ohne weitere Aufarbeitungsschritte 
im erfindungsgemaBen Verfahren als Verbindung der 
Formel (III) eingesetzt werden. Dies beinhaltet auch den 
groBen Vorteil, dass die Herstellung des im erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzten Salzes der Formel 
(111) sowie dessen erfindungsgemaBe Umsetzung mit 
den Siliciumverbindungen der Formel (II) in ein und 
demselben oder aber auch in zwei verschiedenen Re- 
aktionsgefaBen durchgefuhrt werden konnen, wobei 
das aus dem ersten Reaktionsschritt resultierende, ge- 
gebenenfalls als Suspension vorliegende, nicht isolierte 
Salz der ungesattigten organischen Carbonsaure durch 
jedes beliebige Verfahren, z.B. uber eine Schnecke 
oder uber eine Pumpe, aus dem ersten Reaktionsbe- 
halter in den zweiten Reaktionsbehalter, in dem dann 
die Umsetzung mit der Verbindung der Formel (II) 
durchgefuhrt wird, uberfuhrt werden kann. 
[0026] Die azeotrope Abtrennung des Wassers a) und 
die nachfolgende destillative Abtrennung des organi- 
schen Losungsmittels b) konnen entweder bei Normal- 
druck oder auch unter reduziertem Druck erfolgen, wo- 
bei der Druck bevorzugt zwischen 100 und 1000 hPa, 
besonders bevorzugt zwischen 200 und 300 hPa, liegt. 
[0027] Organische Losungsmittel (iii), die zur oben 
beschriebenen Herstellung des erfindungsgemaB ein- 
gesetzten Metallsalzes der Formel (III) verwendet wer- 
den konnen, sind aromatische Kohlenwasserstoffe, die 
gegebenenfalls mit Alkylgruppen substituiert sein kon- 
nen, n- t iso- odercyclo-Alkane mit 5 bis 1 0 Kohlenstoffa- 
tomen, oder symmetrische oder unsymmetrische Ether 
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, die lineare oder ver- 
zweigte Alkylgruppen oder Arylgruppen aufweisen kon- 
nen, oder beliebige Mischungen aus diesen Losungs- 
mitteln. 

[0028] Beispiele fur solche organische Losungsmittel 
(iii) sind Toluol, m-, o-, und p- Xylol und deren Mischun- 
gen, n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclopentan, Cy- 
clohexan, Cyclooctan, Cyclohexen, Z-Cycloocten, 
Diethylether, tert.-ButylmethyletheroderDi-nbutylether, 
wobei es sich bevorzugt urn n-Heptan, Xylole und deren 
Mischungen oder Toluol und besonders bevorzugt urn 
Toluol handelt. 



[0029] Beispiele fur ungesattigte organische Sauren 
(ii) der Formel (IV) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
E-But-2-ensaure, Z-But-2-ensaure, E-2-Methyl-but- 
2-ensaure und Z-2-Methyl-but-2-ensaure. 

5 [0030] Das molare Verhaltnis der ungesattigten orga- 
nischen Saure (ii) zum Metallhydroxid (i) der Formel 
(VII) kann fur k = 1 zwischen 0,5 und 2, bevorzugt 0,8 
bis 1 ,2 und besonders bevorzugt 1 , betragen. Fur k = 2 
kann dieses molare Verhaltnis 1 bis 3, bevorzugt 1 ,5 bis 

10 2,5 und besonders bevorzugt 2, betragen. 

[0031] Falls im erfindungsgemaBen Verfahren das 
Salz der Formel (III) im Gemisch mit organischem Lo- 
sungsmittel (iii) eingesetzt wird, kann dieses entweder 
bei Normaldruck oder auch bei reduziertem Druck, be- 

15 vorzugt bei einem Druck von 200 bis 300 h Pa, destillativ, 
gegebenenfalls durch Rektifikation, aus dem erfin- 
dungsgemaBen Reaktionsgemisch ganz oder teilweise 
entfernt werden. 

[0032] Die erfindungsgemaBe Umsetzung von Salz 
20 der ungesattigten organischen Saure der Formel (III) mit 
einer halogenorganofunktionellen Siliciumverbindung 
der Formel (II) wird bei Temperaturen von bevorzugt 60 
bis 150°C, besonders bevorzugt 70 bis 120°C, durch- 
gefuhrt. 

25 [0033] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei ei- 
nem Druck von bevorzugt 100 bis 1000 hPa, besonders 
bevorzugt 200 bis 300hPa, durchgefuhrt. 
[0034] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren liegt 
das molare Verhaltnis von halogenorganofunktioneiler 

30 Siliciumverbindung der Formel (II) zur Carboxylgruppe 
im Salz der Formel (lll)zwischen bevorzugt 0,5 und 1 ,5, 
besonders bevorzugt zwischen 0,9 und 1,1, insbeson- 
dere zwischen 1 und 1,05. 

[0035] Das erfindungsgemasse Verfahren kann an 

35 Luft oder unter einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt 
werden, wobei unter Inertgas ein solches zu verstehen 
ist, welches gegen die im Reaktionsgemisch enthalte- 
nen Komponenten unter den gegebenen Reaktionsbe- 
dingungen unreaktiv ist, wie z.B. unter Stickstoff oder 

40 Argon oder Gemischen davon. Bevorzugt wird das Ver- 
fahren unter Intergasatmosphare, besonders bevorzugt 
unter Stickstoffatmosphare, durchgefuhrt. Falls er- 
wunscht kann die erfindungsgemaBe Umsetzung auch 
unter einer Stickstoffatmosphare durchgefuhrt werden, 

45 welche 0,1 bis 2 Prozent Sauerstoff enthalt. 

[0036] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevor- 
zugt unter weitgehendem Ausschluss von Wasser 
durchgefuhrt, was durch ubliche Verfahren zum Entfer- 
nen von Wasserspuren aus den im ReaktionsgefaB vor- 

50 handenen Komponenten, wie Trocknen z.B. der organi- 
schen Losungsmittel oder der Inertgasatmosphare etc., 
erreicht werden kann. 

[0037] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
Phasentransferkatalysator in Mengen von bevorzugt 
55 o,1 bis 20 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 0,5 
bis 5 Gewichtsprozent, insbesondere 0,8 bis 2 Ge- 
wichtsprozent, jeweils bezogen auf die Menge der ein- 
gesetzten halogenorganofunktionellen Siliciumverbin- 
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dung der Formel (II), eingesetzt. 
[0038] Beispiele fur die erfindungsgemaB eingesetz- 
ten Phasentransferkatalysatoren sind quarternare 
Phosphonium-Salze, wie Tetra-nbutylphosphoniumbro- 
mid, Tetra-n-butylphosphoniumchlorid, Methyltri-n-bu- 
tylphosphoniumchlorid, Methyltri-n-butylphosphonium- 
bromid, n-Butyltriphenylphosphoniumbromid, n-Bu- 
tyltriphenylphosphoniumchlorid, Methyltriphenylphos- 
phoniumchlorid und Methyltriphenylphosphoniumbro- 
mid, wobei Methyltriphenylphosphoniumchlorid, n-Bu- 
tylthphenylphosphoniumbromid und Tetra-n-butylphos- 
phoniumbromid besonders bevorzugt sind. 
[0039] Die erfindungsgemaBe Umsetzung der halo- 
genorganofunktionellen Verbindung der Formel (II) mit 
den Salzen der Formel (III) kann in Anwesenheit oder 
Abwesenheitvon organischem Losungsmittel durchge- 
fuhrt werden, wobei die Verwendung von organischem 
Losungsmittel, insbesondere die Verwendung von po- 
!ar-aprotischem Losungsmittel bevorzugt ist . 
[0040] Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
organisches Losungsmittel verwendet wird, handelt es 
sich urn Mengen von bevorzugt 5 bis 300 Gewichtspro- 
zent, besonders bevorzugt 1 0 bis 100 Gewichtsprozent 
insbesondere 20 bis 50 Gewichtsprozent, jeweils bezo- 
gen auf die Menge an eingesetzterhalogenorganischer 
Siliciumverbindung der Formel (II). 
[0041] Beispiele fur organische, polar-aprotische Lo- 
sungsmittel, die im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzt werden konnen, sind solche ! welche die erfin- 
dungsgemaBe Reaktion unterstutzen, wie etwa Aceton, 
N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methyl- 
2-pyrroiidon, ^Butyrolacton, Diethylenglykoldimethyle- 
ther und Diethylenglykoldiethylether, wobei Aceton, N 
N-Dimethylformamid und N-Methyl-2-pyrrolidon bevor- 
zugt sowie N,N-Dimethylformamid besonders bevor- 
zugt sind. 

[0042] Falls erwiinscht, kann das erfindungsgemaBe 
Verfahren in Anwesenheit von Inhibitoren, d.h. Verbin- 
dungen, welche die unerwunschte Polymerisation der 
Zielverbindungen uber die ungesattigte organische 
Funktion verhindem, durchgefuhrt werden. Bei dem er- 
findungsgemaBen Verfahren werden Inhibitoren bevor- 
zugt eingesetzt. 

[0043] Beispiele fur Inhibitoren, die bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden konnen, 
sind aromatische Amine, Chinone, Hydrochinone, ste- 
risch gehinderte Phenole oder stabile Radikaie, wie N, 
N'-Diphenyl-/>phenylendiamin, N.N'-Di-p-naphthy!^ 
phenyiendiamin, Phenothiazin, Hydrochinon, Hydrochi- 
nonmonomethylether, 2,6-Di-tert-butyl-phenol, 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methyl-phenol, 2,6-Di-tert-butyl-4-(N,'N-di- 
methylamino)methylphenol und 2,2,6,6-Tetramethyl- 
piperidyl-/V-oxid. 

[0044] Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
Inhibitoren eingesetzt werden, handelt es sich urn Men- 
gen von bevorzugt 0,01 bis 1 Gewichts-%, besonders 
bevorzugt 0,05 bis 0,4 Gewichts-%, jeweils bezogen auf 
die Menge der eingesetzten halogenorganofunktionali- 



sierten Siliciumverbindung der Formel (II). 
[0045] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
nen auBer halogenorganofunktioneiler Siiiciumverbin- 
dungen der Formel (II), Salz einer ungesattigten orga- 
5 nischen Carbonsaure der Formel (III), Phosphonium- 
salz als Phasentransferkatalysator, gegebenenfalls or- 
ganischem Losungsmittel und gegebenenfalls Inhibitor 
noch weitere, fur nukleophile Substitutionsreaktionen 
ubliche Zusatzstoffe eingesetzt werden, wie z.B. Alkali- 
's metalliodide. 

Daruberhinaus werden vorzugsweise keine weiteren 
Stoffe eingesetzt. 

[0046] Bet den im erfindungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzten Komponenten kann es sich jeweils urn eine 
15 Art einer solchen Komponente wie auch urn ein Ge- 
misch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen Kom- 
ponente handeln. 

[0047] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
nen die eingesetzten Komponenten in beliebiger Rei- 
20 henfolge miteinander vermischt werden. 

[0048] Nach Beendigung der erfindungsgemaBen 
Umsetzung konnen die erhaltenen ungesattigten, car- 
bonyloxyorganische Gruppen aufweisenden Organosi- 
liciumverbindungen nach an sich bekannten Verfahren 
25 isoliert bzw. gereinigt werden, wie z.B. durch Filtration 
oder Abzentrifugieren des entstehenden Metallhaloge- 
nids, Destination, Rektifikation, Dunnschichtdestillation 
usw. 

[0049] Die erhaltenen ungesattigten, carbonyloxyor- 
30 ganische Gruppen ausfweisenden Organosiliciumver- 
bindungen konnen fur aile Zwecke eingesetzt werden, 
fur die auch bisher derartige Verbindungen eingesetzt 
wurden. 

[0050] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
35 erfindungsgemaBen Verfahrens werden halogenorga- 
nofunktionelle Siliciumverbindungen der Formel (II) mit 
Salz einer ungesattigten organischen Carbonsaure der 
Formel (III) in Anwesenheit von Phosphoniumsalz als 
Phasentransferkatalysator, polar-aprotischem organi- 
se schen Losungsmittel und Inhibitor umgesetzt . 

[0051] Nach einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden 
halogenorganofunktionelle Siliciumverbindungen der 
Formel (II) mit Salz einer ungesattigten organischen 
45 Carbonsaure der Formel (III) in Anwesenheit von Phos- 
phoniumsalz als Phasentransferkatalysator, polar-apro- 
tischem organischen Losungsmittel und Inhibitor umge- 
setzt, wobei das Salz der Formel (III) durch Umsetzung 
einer wassrigen Losung eines Metallhydroxids (i) der 
50 Formel (VII) mit einer ungesattigten organischen Car- 
bonsaure (ii) der Formel (IV) in Anwesenheit eines or- 
ganischen Losungsmittels (iii), welches mit Wasser ein 
Azeotrop bildet und welches in flussiger Form mit Was- 
ser ein Zweiphasen-System bildet, gefolgt von a) der 
55 Entfernung des Wassers durch azeotrope Destination 
sowie weiter gefolgt von b) der destillativen Abtrennung 
von 10 bis 100 Gewichts-% des eingesetzten organi- 
schen Losungsmittels hergestellt wird. 
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[0052] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ab- 
satzweise oder kontinuierlich durchgefuhrt werden. 
[0053] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den 
Vorteil, dass es einfach in der Durchfuhrung ist und un- 
gesattigte, carbonyloxyorganische Gruppen aufweisen- 
de Organosjliciumverbindungen auf effiziente und ko- 
stengunstige Weise sowie in hohen Ausbeuten und 
Reinheiten hergestellt werden konnen. 
[0054] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat insbe- 
sondere den Vorteil, dass durch den Einsatz von Phos- 
phoniumsalzen als Phasentransferkatalysatoren wah- 
rend der Reaktion keine Zersetzungsprodukte gebildet 
werden, was den Erhalt eines hochreinen Produktes 
deutlich erleichtert. 

[0055] Das erfindungsgemaBe Verfahren hat daruber 
hinaus den Vorteil, dass durch den Einsatz von Phos- 
phoniumsalzen als Phasentransfekatalysatoren in 
Kombination mit dem Einsatz von polar-aprotischen L6- 
sungsmitteln die Zielprodukte der Forme! (I) in unge- 
wdhnlich kurzerZeit untersehrmilden Bedingungen er- 
halten werden konnen. 

[0056] Die erfindungsgemaBe Verwendung von Sal- 
zen der Formel (III), weiche durch die oben beschriebe- 
ne Umsetzung von Metallhydroxiden (i) und ungesattig- 
ter Carbonsauren (ii), verbunden mit azeotroper Entfer- 
nung des Wasser und nachfolgender Entf ernung des or- 
ganischen Losungsmittels (iii) hergestellt wurden, hat 
beim Einsatz von Verbindungen der Formel (II) mit n<2 
insbesondere den Vorteil, dass unerwunschte Hydroiy- 
se-/Kondensationsreaktionen vermieden werden kon- 
nen, die zur Biidung von Oligo- oder Polysiloxanen fuh- 
ren wurden , wodurch zum einen Ausbeuteverluste an 
Zielprodukt auftreten und zum anderen schwer zu ent- 
fernende feste und flussige Nebenprodukte entstehen 
wurden. 

[0057] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet 
sich des weiteren dadurch aus, dass al!e verwendeten 
Losungsmittel wiederverwendet werden konnen, wo- 
durch ein besonders schonendertlmgang mit Ressour- 
cen und Umwelt ermoglicht wird. 
[0058] In den nachfolgenden Beispielen beziehen 
sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit 
nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Sofern nicht 
anders angegeben, werden die folgenden Beispiele bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphare, also bei et- 
wa 1 000 hPa, und bei Raumtemperatur, also etwa 20°C 
bzw. einerTemperatur, die sich beim Zusammengeben 
der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche 
Heizung oder Kuhlung einstellt, durchgefuhrt. Alle in 
den Beispielen angefuhrten Viskositatsangaben sollen 
sich auf eine Temperaturvon 25°C beziehen. Alle in den 
Beispielen beschriebenen Umsetzungen wurden unter 
einer Inertgasatmosphare, bestehend aus Stickstoff, 
durchgefuhrt. 

Beispiet 1 

[0059] 448,8 g (8 Mol) Kaliumhydroxid werden in 400 



g Wasser gelost, mit 2000 g Toluol uberschichtet und 
mit 688,1 g (8 Mol) Methacrylsaure neutralisiert. Nach 
Absenken des Drucks auf 250 hPa wird alles Wasser 
mittels eines Schwerwasserabscheiders ausgekreist. 

5 Danach werden 1800 g Toluol aus der Reaktionsmi- 
schung abdestilliert. Die so erhaltene Suspension weist 
einen Wassergehalt von 0,05 % auf. 
Nach Zugabe einer Losung von 2,1 g N.N'-Diphenyl-p- 
phenylendiamin und 25 g Methyltriphenylphosphonium- 

10 chlorid in einer Mischung aus 1 590 g (8 Mol) 3-Chlorpro- 
pyltrimethoxysilan und 400 g N.N-Dimethylformamid 
wird das Reaktionsgemisch bei 250 hPa erhitzt und wei- 
tere 400 g Toluol abdestilliert bis die Temperatur 115°C 
erreicht. Danach werden noch weitere zwei Stunden bei 

15 115°C und 250 hPa geruhrt. Nach Filtration vom ent- 
standenen Kaliumchlorid wird das N,N-Dimethylforma- 
mid bei 50°C/5 hPa abgetrennt. Ein 1 H-NMR des ver- 
bleibenden Rohproduktes zeigt ein Produkt:Dimer-Ver- 
haltnis von 1 : 0,03. Das Rohprodukt wird mit 1,7 g 

20 2,6-Di-tert-butyl-phenol versetzt. Durch Destination bei 
5 hPa iiber eine 20 cm Kolonne mit Raschig-Ringen 
werden bei einer Siedetemperatur von 1 02-1 03°C 1865 
g 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan erhalten. Dies 
entspricht einer Ausbeute von 94 %. 

25 

Vergleichsbeispiet 1 

[0060] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt mit dem Unterschied, dass auf den 

30 Einsatz von 25 g Methyltriphenylphosphoniumchlorid 
als Phasentransfer-Katalysatorverzichtet wird. Zurvoll- 
standigen Reaktion des 3-Chlorpropyltrimethoxysilans 
ist achtstundiges Erhitzen auf 115°C notwendig. 
Ein 1 H-NMR der Reaktionslosung nach vollstandiger 

35 Reaktion zeigt ein Produkt:Dimer-Verhaltnis von 1 :0,05. 
Es werden 1786 g (90 %) 3-Methacryioxypropyltrime- 
thoxysilan erhalten. 

Vergleichsbeispie! 2 

40 

[0061] Die in Beispiel 1 beschriebene Ve rfah re ns wei- 
se wird wiederholt mit dem Unterschied, dass anstelle 
von 25 g Methyltriphenylphosphoniumchlorid 25 g Te- 
tra-n-butylammonium-hydrogensurfat eingesetzt wird. 

45 Zur vollstandigen Reaktion des 3-Chlorpropyltrime- 
thoxysilans ist funfstundiges Erhitzen auf 115°C not- 
wendig. Ein 1 H-NMR der Reaktionslosung nach voll- 
standiger Reaktion zeigt ein Produkt:Dimer-Verhaltnis 
von 1:0,04. Es werden 1825 g (92 %) 3-Methacryloxy- 

50 propyl-trimethoxysilan erhalten. Das Produkt weist ei- 
nen unangenehmen, fischartigen Geruch auf. In 
einem 1 H-NMR Spektrum lassen sich 0,2 % Tri-n-butyl- 
amin nachweisen. 

55 Beispiel 2 

[0062] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass' darauf 
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^ichtetwirti.vorZugabevonN.N-Dimethylformamid, 
3-Chlorpropyltnmethoxysilan, Methyltriphenylphospho- 
mumchlond und N,N'-Diphenyl-,>phenylendiamin, Tolu- 
ol abzudestillieren. Die vor derZugabe von N,N-Dime- 
thylforrnamid, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, Methyltri- 
phenylphosphoniumchlorid und N.N'-Diphenyl-^phe- 
nylendiamin erhaltene Suspension weist einen Wasser- 
gehalt von 0,3 % auf. 

Ein 1 H-NMR der Reaktionslosung nach beendeter Re- 
aktion zeigt ein Verhaltnis Produkt:Dimer von 10 14 
Durch Destination werden 1250 g 3-Methaoryloxypro- 
pyl-tr.methoxysilan erhalten. Dies entspricht einer Aus- 
beute von 63 %. 

Belsplel 3 

[0063] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass anstelle 
von 3-Chlorpropyltrimethoxysilan 3-Chlorpropyl(dime- 
thoxy)methylsilan eingesetzt wird. Die vor Zugabe von 
N.N-Dimethylformamid, 3-Chlorpropyl(dimethoxy)-me- 
thylsilan. Methyltriphenylphosphoniumchlorid und N N'- 
Diphenyl-p-phenylendiamin erhaltene Suspension 
weist einen Wassergehalt von 0,06 % auf. Ein 'H-NMR 
der Reaktionslosung nach beendeter Reaktion zeigt ein 
Verhaltnis Produkt:Dimervon 1:0,04. Durch Destination 
werden 1708 g 3-Methacryloxy P ropyl(dimethoxy)me- 
thylsilan erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 
92 a>. 



Em 1 H-NMR der Reaktionslosung nach beendeter Re- 
aktion zeigt ein Verhaltnis Produkt:Dimer von 10 02 
Durch Destination bei einem Druck von 5 hPa werden 
bei einer Siedetemperatur von 78 bis 80°C 1550 g Me- 
5 thacryloxymethyl-(dimethoxy)methylsilan erhalten 
Dies entspricht einer Ausbeute von 95 %. 

Belsplel 6 

'<> [0067] Die in Beispiel 5 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass darauf 
verzichtet wird, vor Zugabe von N.N-Dimethylformamid 
Chlormethyl(dimethoxy)methylsilan, Methyltriphenylp- 
hosphoniumchlorid und N.N'-Diphenyl-^phenylendia- 

« mm, Toluol abzudestillieren. Die vor Zugabe von N N-Di- 
methylformamid, Chlormethyl(dimethoxy) me thyisilan 
Methyltriphenylphosphoniumchlorid und N N'-Diphe- 
nyl-p-phenylendiamin erhaltene Suspension' weist ei- 
nen Wassergehalt von 0,38 % auf. Ein 1 H-NMR der Re- 
aktionslosung nach beendeter Reaktion zeigt ein Ver- 
haltnis ProduktDimer von 1:0,24. Durch Destination 
werden 849 g Methacryioxymethyl(dimethoxy)methyl- 
silan erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 52 %. 

25 Beispiel 7 



Beispiel 4 

[0064] Die in Beispiel 3 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass darauf 
verzichtet wird, vorZugabe von N.N-Dimethylformamid 
3-Chlorpropyl(dimethoxy)methylsilan, Methyltriphe- 
nylphosphoniumchlorid und N.N'-Diphenyl-p-phenylen- 
diamin, Toluol abzudestillieren. Die vor Zugabe von N 
N-Dimethylformamid,3-Chlorpropyl(dimethoxy)methyl- 
silan, Methyltriphenylphosphoniumchlorid und N N'- 
Diphenyl-p-phenylendiamin erhaltene Suspension 
weist einen Wassergehalt von 0,35 % auf 
[0065] Ein 1H-NMR der Reaktionslosung nach been- 
deter Reaktion zeigt ein Verhaltnis Produkt:Dimer von 
1:0,2. Durch Destination werden 1040 g 3-Methacrylo- 
xypropyl(dimethoxy)methylsilan erhalten. Dies ent- 
spncht einer Ausbeute von 56 %. 

Beispiel 5 

[0066] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass anstelle 
von 3-Chlorpropyltrimethoxysilan Chlormethylfdime- 
thoxy)methylsilan eingesetzt wird. Die vor Zugabe von 
NN-Dimethylformamid, Chlormethyl(dimethoxy)me- 
thylsilan, Methyltriphenylphosphoniumchlorid und N N'- 
Diphenylp-phenylendiamin erhaltene Suspension weist 
einen Wassergehalt von 0,02 % auf. 



[0068] Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrenswei- 
se wird wiederholt mit dem Unterschied, dass auf den 
Emsatz von 400 g KN-Dimethylformamid verzichtet 
30 w,rd.ZurvollstandigenReaktiondes3-Chlorpropyltrime- 
thoxysilans ist zehnstiindiges Erhitzen auf 115'C not- 
wendig. Ein 'H-NMR der Reaktionslosung nach voll- 
stand.ger Reaktion zeigt ein Produkt:Dimer-Verhaltnis 
von 1 :0,06. Es werden 1 667 g (84 %) 3-Methacryloxy- 
35 propyltnmethoxysilan erhalten. 

Belsplel 8 

[0069] 448,8 g (8 Mol) Kaliumhydroxid werden in 400 
g Wassergelost und mit 688,1 g (8 Mol) Methacrylsaure 
neutralisiert. Die so erhaltene Suspension wird am Ro- 
tauonsverdampferbei einer Temperatur von 50 °C und 
e.nem Druck von 20 hPa acht Stunden lang getrocknet 
Das so erhaltene Kaliummethacrylat (Wassergehalt- 0 8 
A) wird in ein mit Stickstoff geflutetes ReaktonsgefaB 
uberfuhrt und mit einer Losung von 2,1 g N,N'-Diphenyl- 
pphenylendiamin und 25 g Methyltriphenylphosphoni- 
umchlond in einer Mischung aus 1 590 g (8 Mol) 3-Chlor- 
propyltrimethoxysilan und 400 g N.N-Dimethylformamid 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird drei Stunden bei 
115 "C und250hPageruhrt. Nach Abkuhlen des Reak- 
tionsgemisches auf Raumtemperatur und Filtration vom 
entstandenen Kaliumchlorid wird das N,N-Dimethyl- 
formamid bei 50°C/5 hPa abgetrennt. Ein 1 H-NMR des 
« verbleibenden Rohproduktes zeigt ein Produkt:Dimer- 
Verhaltnis von 1 : 0,12. Das Rohprodukt wird mit 1 7 g 
2,6-Di-tert-butyl-phenol versetzt. Durch Destillation'bei 
5 hPa uber eine 20 cm Kolonne mit Raschig-Ringen 
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werden bei einer Siedetemperaturvon 102-1 03°C 1 349 
g 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan erhalten. Dies 
entspricht einer Ausbeute von 68 %. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung ungesattigter, carbonylo- 
xyorganische Gruppen aufweisender Organosilane 
der allgemeinen Formel 

(R 1 0)3. n R 2 n Si-X-OC(0)C(R 3 )=CR 3 2 (|), 

wobei 

R 1 gleich oderverschieden sein kann und einen ein- 
wertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlen- 
wasserstoffrestmit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, der 
mit Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, be- 
deutet, 

R 2 gleich oderverschieden sein kann und einen ein- 
wertigen, SiC-gebundenen, gegebenenfalls substi- 
tuierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, der mit Sauerstoffatomen unterbro- 
chen sein kann, oder Sil(oxan)ylrest bedeutet, 
X einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituier- 
ten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen, der mit Sauerstoffatomen unterbro- 
chen sein kann, bedeutet, 
R 3 gleich oder verschieden sein kann und Wasser- 30 
stoffatom oder einen einwertigen, gegebenenfalls 
substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen, der mit Sauerstoffatomen un- 
terbrochen sein kann, bedeutet und 
n 0, 1 , 2 oder 3 ist, 35 
durch Umsetzung von haiogenorganofunktionellen 
Siliciumverbindungen der Formel 

(R 1 0) 3 . n (R 2 ) n Si-X-Y (II), 40 



zeichnet, dass das molare Verhaltnis von halogen- 
organofunktioneller Siliciumverbindung der Formel 
(II) zur Carboxylgruppe im Salz der Formel (III) zwi- 
schen 0,5 und 1 ,5 liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzelchnet, dass das Verfahren unter Inertga- 
satmosphare durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Pha- 
sentransferkatalysator in Mengen von 0,1 bis 20 
Gewichtsprozent, bezogen auf die Menge der ein- 
gesetzten haiogenorganofunktionellen Siliciumver- 
bindung der Formel (II), eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Salz der Formel (III) solches eingesetzt wird, das 
durch Umsetzung einer wassrigen Losung eines 
Metallhydroxids (i) der Formel (VII) M(OH) k , wobei 
M einein Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung 
hat und k abhangig von der Wertgkeit von M 1 oder 
2 bedeutet, mit einer ungesattigten organischen 
Carbonsaure (ii) der Formel 

HOC(0)C(R 3 )=CR 3 2 (IV), 

wobei R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
hat, 

in Anwesenheit eines organischen Losungsmittels 
(iii), welches mit Wasser ein Azeotrop bildet und 
welches in flussiger Form mit Wasser ein Zweipha- 
sen-System bildet, 

gefolgt von a) der Entfernung des Wassers durch 
azeotrope Destination sowie weiter gefolgt von b) 
der destillativen Abtrennung von 10 bis 100 Ge- 
wichts-% des eingesetzten organischen Losungs- 
mittels erhalten wird. 



wobei R 1 , R 2 , X und n die oben angegebenen Be- 
deutungen haben und Y ein Halogenatom darstellt, 
mit Salz einer ungesattigten organischen Carbon- 
saure der Formel 



6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es in 
Anwesenheit von organischem Losungsmittel 
durchgefuhrt wird. 



M + [*OC(0)C(R 3 )=CR 3 2 ] 0 (III), 

wobei 

R 3 die obige Bedeutung hat, M Alkali- oder Erdal- 

kalimetallatom bedeutet und o entsprechend der 

Wertigkeit von M 1 oder 2 sein kann, 

in Anwesenheit von Phosphoniumsalz als Phasen- 

transferkatalysator. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 



7, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass halo- 
genorganofunktionelle Siliciumverbindungen der 
Formel (II) mit Salz einer ungesattigten organi- 
schen Carbonsaure der Formel (III) in Anwesenheit 
von Phosphoniumsalz als Phasentransferkatalysa- 
tor, polar-aprotischem organischen Losungsmittel 
und Inhibitor umgesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass halo- 
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genorganofunktionelle Siiiciumverbindungen der 
Formel (II) mil Salz einer ungesattigten organi- 
schen Carbonsaure der Formel (III) in Anwesenheit 
von Phosphoniumsalz als Phasentransferkatalysa- 
tor polar-aprotischem organischen Losungsmittel s 
und Inhibitor umgesetzt werden, wobei das Salz der 
Formel (III) durch Umsetzung einer wassrigen L6- 
sung eines Metallhydroxids (i) der Formel (VII) mit 
einer ungesattigten organischen Carbonsaure (ii) 
der Formel (IV) in Anwesenheit eines organischen io 
Losungsmittels (iii), welches mit Wasser ein Azeo- 
trop bildet und welches in flussiger Form mit Wasser 
e.n Zweiphasen-System bildet, gefolgt von a) der 
Entfernung des Wassers durch azeotrope Destina- 
tion sowie weiter gefolgt von b) der destillativen Ab- rs 
trennung von 10 bis 100 Gewichts-% des einge- 
setzten organischen Losungsmittels heraestellt 
wird . 
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